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633. R. Hirs  ch:  Nitrosnlfosal icylsaure.  
[Vorgetmgen in dar Sitzung Torn 23. Juli I o n  IIrn. R. Hirsch.] 
(Eingcgaugen am 25. Wovembcr.) 
Durcli Nitriren der S;llicylsCure wurden zwri Nitrosalicyl.siiurel1 
erbalten'), derarr C'o:lstitution feststalit, d:L sic sowohl aus 0- und 
1)-Nitrophenol dargestellt, als auch durch Erhitzen in diese iibergefiihrt 
werden konnen. Reini Sulfiren de.r S:ilicylslure ent,steheu angeblicli 
ebenfalls zwei Isomere, deren Constitution aber nicht festgestellt ist. 
Wenri es gelanp, durch Sulfiren der Nitrosalicylslure dieselben Ver- 
1)indungeii zu erhalteii, wie durch Nitriren dei  SulfnsRuren, so war 
die C'onstitutiori der Letztereii dndurch nachgewiesea. 
Kine Nitrosnlfounlicyls8ur.r ist von M .  M a n d t l )  durch Erhitzen 
tier voii rlcrn p-Nitroplieiiol sicli ableitenden a-Nitrosalicyla8iire mit 
r:iuclirnder Scliwefelslure erlinlten wnrden. Diese Siiure giebt Pin 
ill hanrfeinen, gellien Nadeln krjstallisirendes basisches Calciiim- unrl 
Baryiim-Salz niit 12 Molrkiilrn Krystallwasser; sie wiirdct in eiiie 
i~midosul fosa l ic~l~a i i re  ubergelulirt. die yon einer durch Siilfireri der  
(t -Amidos:rlicy I siiu 1.e  e rli a1 t e ii en v ers c h i ed e n w;ir . 
Ueber Nitrirung der Sult'osnlicylsiiure lie@ uur eine Notiz des 
Entdecke~-s3) der Letzteren vor .  nach welcber sie weder rnit ver- 
diinnter, noch rnit cnncentrirter Salpeters5ure beirn Erhitzen eine Zer- 
8 e tzu 11 g e r I ei d e t . 
Diese Angabe war ininierhiii als unwahrscheiulich zu bezeichnen, 
uud eine Nncbpriifimg ergab deren Unrichtigkeit. Im Folgenden tbejle 
ich die Beobaclitungen mit, welclie bei der Darstellung der Sulfn- 
und Nitro-Salicylsauren gemacht wurden und von den bisherigen ab- 
weichen: . 
S u 1 f o s a 1 i c y 1 S 5 u r e. 
10 Theile Salicylsiiure wurden rnit 50Theilen concentrirter Schwefrl- 
siiure verriebeu und irn siedenden Wasserbade erbitzt. Nach wenigen 
Minuteri ist Alles geliist, uiid nach etwa I/z Stunde erstarrt die Schmelze 
zu einem dickeii Brei, wobei die Temperatur auf 108-1090 steigt. 
Durch Abpressen oder Absaugen l h s t  sich der grosste Theil der 
iiberschiissigen Schwefelsiiure entfernen: Sulfosaare ist darin nicbt i n  
nennenswerthcri Mengeu erhnlten. 
W'ird der Ruckstand oder auch die gauze Schrnelze in eine fast 
gesiittigte Kochsalzliisung eiiigetragen - im erstereu Falle auf 10 Theile 
Salicylsaure cn. 200, irn letztereu ca. 400 Theile SalzlBsung -, so 
scheidet sich die gebildete Sulfosaure fast vollstandig ab. Sie kann aus 
.~ 
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concentrirtrr I<ochsnlrl6sung iiiiiki) stiillisii t werdeii; sie llsst sicli auch 
n u s  sehr wcnig Wasser krystallisireu, was M e n d i o s  nicht gelungen ist. 
Von den Salzen der Sulfosalicylsaure krystdlisirt besonders 
schon und leiclit mit 2 Molekiilen I<rysta.llwasser in derben Nadeln 
oder SBulen das Kaliumsalz, das sich in Wasser sehr leicht, in Alko- 
hol fast garnicht lost. Es ist daher am besten aus verdiinntern 
Alkohal zu krystallisireo. Diirch successiven Zusatz Ton Alkohol zu 
der gesattigten wiissrigen Liisnng lgsst sich eitie Reihe ron Krystalli- 
mtioiien des Salees aussc'.eiden, deren Habitus sich andert. Werden 
die verscbiedenen Fracti ,:)en aber fiir sich umkrystallisirt, so wird 
iinmer wieder dassrlhe S:iIz erhnlten. 
Aus diesem Gruiidc ist es niir sehr walirscheinlich, dass auch 
die Beobachtung des ron I r a  R e m  s e n  I )  beschriehenen Kaliunisalzes, 
welches in den let,zten Mutterlarigen gefunden wurde, ulid sich durch 
den R1.S.stnllwassergehaIt ron dem gewohnlichen Kaliumsalz unter- 
scbeidrt (es elithalt 1 ' / a  Molekiile Wasser), auf nichts Anderern berilht, 
:ils iirif eirier etwas abweiclienden I(rystn1lform. Denn es i j t  uiir 
nicht geluiigen auch wenn ich drm etwas umstiindlichen Verfahren 
R e m s e n ' s  falgte, eiri arideres Salz zu erhalten; Aenderiingen in der 
Sulfiriing ergaben aoch kein nnderes Resultat. Ich glaube dnher, 
dass bei der ron mir angegebenen Weise der Sulfiriiiig nur e i n e  
Salfosnlicyls5ure gebildet wird, rind dass die zwrite SBiire 8 0  lange: 
:ius der Literatur zu streichen ist, bis ein sicheres Darctellungsver- 
frthren dafur angegeben wird. 
N i t  rasa l  i c y  1 sii u r en. 
Die \-on H ii b n e r  angegebenen Verfabren der Darstellung von 
Sitrosalic!,lshureii (Nitrirung in Eisessig oder Eiriwirkiing der DLmpfe 
ron Stickstoffdioxyd aiif eine Losung von Salicylslirire in Eisessig) sind 
ebenso wenig zwecknilssi,n, wie die von ihm angegebeneii Trennnngs- 
verfahren ; eine fast quantitative Ausbeute und glatte Trennung giebt 
das folgende Verfahren: 
100 g Salicylsiiure werden in der Kiilte in 300 g colic. Schwefel- 
saure e i ip t ragen ,  dariu wird aiif 0 0  abgekiihlt und ein Gemisch von 
30 g Salpetersaure (440) und 270 g Scliwefelsiiure in Portionen von 
.-I ccni dazugegeben. 
Die Temperntur steigt jedesmal um circa 70  uud so11 wiibrend 
der Nitriruiig loo  nicht uberschreiten; die siispeiidirte Salicylsiiure 
geht alliniihlich in Losung, und gegeu Elide der Operation (das mau 
: i d  damn erkennt, dnss ein Zusatz der Nitrirungssaure keine erheb- 
liche Temperatursteigerung mehr zur Folge hat) scheidet sich die ge- 
bildete Nitrosalicylsaiire fast vollstiindig ab, sodass ein dicker Brei 
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erhalten wird, d r r  zur Heendigiing der Reiiction noch eine Stuiide sicli 
srlbst iiberlassen wird. Die iiberscliiissige Schwefelsiiure wird durcli 
Absangen iind Abpresseii sowait :ils inijglich entferiit, der Riickst;iiid 
niit 2 L Wnsser :iusgekochf, sicdend heiss filtrirt und dtts Aus- 
koclien nocli einnial wiederholt. 
Der  Riickstaiid ist fast reiiie a-(iii)-Nit.rnsalicyIsiiure; er wird i i i  
dern zehnfucheii Gewicht Eisessig i n  drr  Wiirnie gelost und beiiii 
Erkalten in derben, wolilnusReliildeteii, .fliclienreichen uud gliinzendeii 
Iirystallen erbalteii. Socli vor dein \wllstiindigen Erkalten wird d i r  
Mutterlaugt: van den l~ i*~s t t t I l tm ubjiegosseii, uod in ihr werdeii die 
:iiis der wassrigen Liisu tig beiui 1Srknlteii nusgesctiiedenen Nadelii 
aufgelost. In die iioch warii1e Likiiiig briiigt iiinii ciuigr lirystnllr 
der a-Nitrosiiure und t w i n t  wiedrr die Miitterlauge, s o h l d  iiebcii 
den derhen Krystalleu dieser Siiurr feine Nadeln i n  griisscrer hlengr. 
sich nusscheiden. Das d a m  nocb sicli Absclieideude ist eine Doppel- 
vwbindung der o-(ni)-Nitros:ilicylsiiiire rt i i t  Essigs51ire, welche sclioii 
brim Liegen an der Luft die Essigsiiure rnsch verliert Die Krystal- 
1isat.ioii aua CR. 5 Tbeileii Eisessig kniiu zur Erzielung grosarrcr 
Heiiiheit noch einniztl wiederliolt werden. 
Den Sclirnelzpuukt der a-Niti.osnlic.!.lsiiiii.r fmid icli bei 230". 
10 g Siiure, niit 20 g Scliwefclsjiiure i i n d  40 g Alkohol drei Stunderi 
grkocht, liefern glnft den in scliiiiirn langrn Nndeln krysttillisirendeit 
14;ster d r r  S&ure vom Schrnp. 93". 
Der Scbrnelzpuukt der o-Nitrosiilicyisiiure liegt, weiin sir durcli 
liiogeres Erwiirmeu ganz van der Essigsiiure befreit ist, sclinrf bei 
144"; die Verbilldung mit Essigsaure schmilzt uriscliarf schon bci 
118-lPO'; der Ester voni Sclimp. 1180 wird leicht, wie bei drr 
isoiiirren Saure, erhalteii. 
N i t r o  s u  1 f o  s n 1 icy1 sii u re .  
100 g Salicylsaure werden niit 500 g Schwefelsiiure rim? I i n l b ~  
Stuiide i i i i  Wusserbadr erhitzt u n d  nach deni 1Srkalten bei einer 
Teniperntiir von circa 30 rnit eiricrri Grniisch voii 110 g Salpetersaure 
iind 270  g Schwefelsiiiire i n  Portioiik>ii von 10 ccni versetzt; dii- 
Teniperntur ist xwisclien 30 urid 40" x u  Iialteii. Alli~iiihlich gelit die 
Hulfoslnre in Liisiing, gegen Rride cler Opertttiori s-lieidet sicli die 
Nitrosulfosaure tbeilweise. iinch dern Erlrnlteii gauzlicli nus. Die 
iiberschiissige Scliwefelsiiiirr wird :ibges;iu,at, der  Riickstnud in circa 
2 L Wasser aufgeliist ririd i n  der Wiirine init eiiier heissen Losuug 
r a n  SnIytIiydr:~t iieiitr:ilisirt. -41i einem selir nrark;tnten F;:rbeuuni- 
sclilag erkenrit man drri Punkt, wo die Bildurig basisclieii SaIzcs 
beginlit. Es wird heiss liltrirt rind beini ICrkalten das neiitralr 
Haryuiii~iilz der Nitrosulfosiiure iri aclitiurn, \\ol,l~usgebildetrn, Sel l -  
rotheti Nndelu gewoiiiieu, die i i i  kitltem \V;isser fast ~ i i l i i s l i c l ~ ~  
in warmem nur 
Salz gab 58.4 
schwer lijslicli sind. 
pCt. Baryunisulfat , 
Dns bei 1200 getrocknete 
wlhrend sich fiir dns Salz 
bereLhnen. Da das Salz beini 
Calcinireri schwach' verpuffte, sodass ein kleiner Verlust entstand, niusste 
die  Fiillung des Baryuins in wassriger Liisung vorgenommen werden. 
Wie erwlhnt, hat hl e n d  i us  angegeben, dass Sulfosalicylsaure 
durch kalte und warme Snlpetersaure nicht angegriffen wird. Diese 
Angabe ist unrichtig; schoii bei triebrstundigeni Stehen einer Lijsung 
von Sulfosalicylsiiure in 5 Theilen Salpetersaure ist ein Gemerige 
vwschiedener Nitrophenale uud Nitrosalicylsluren gebildet, das zu 
untersucheri wohl keiii Interease bietet. Offeubar wird die Sulfo- 
g w p p e  bei dieser Nitrirung zunachst entfernt, wahrend hei dem VOII  
mir augegebenen Verfaliren die reichlich vorhnndene, uberschussige 
Schwefelslure einen Schutz rrusiibt. 
Ebensowenig koiinte icli die Angnben von Mniid t ' )  iiber k;ildung 
con Nitrosulfosalicylsiiure durch Sulfiren von Nitrosalicylsiiure be- 
stiitigeii. Ich habe h i d e  Nitroealicplslure~i i n  die mehrfache Menge 
muchender Schwefelslure eingetragen, oder niit concentrirter und 
selbst rnit schwnch rtiuchender Schwefelslure erhitzt, ohne im ersten 
Palle eine Einwirkung wabrzunehmen, wahrend im letzten Falle 
eine rndicsle Zerstiiruiig unter Il:ntwickeluiig schwefliger SIure  eiotritt. 
Hieriiber behalte ich inir weitere Untersuchungeu vor. 
534. J u l i u s  Schmidt:  Urnwandlung der MalePnsaure 
in Fumarsaure. 
[Mittheilung aus den1 cliem.-teclinol. Labor. d. kgl. Tecliu. Hochschnlc in Stuttgart.] 
(Eingeg. am 3. November; niitgctlieilt in  dcr Sitzung von Hrn. R. Pschorr . )  
Malei'nsnure geht glatt in Pumarsaure iiber, wenn man sie f i r  
sich auf 1401, oder i n  10-30-proccnti,e;er, wiissriger L8suog niif 
200-2200, oder i i i  HenzollSsung atif 1300 erhitzt?). 
Eiii langeamer Uebergang der hlalei'nsaure iu Fumarsiiure lIsst 
sich uachweisen, a e n n  man dieselbe niit Natronlauge :iuf etwn 106 ' 
erhitzt 3). 
' I )  Diese Berichto 10, 1701. 
3 S. T a n a t a r ,  diese Bcrichte 23, Ref. 433;  27, 13ti5. 
3, A. Del is le ,  diese Berichte 24, 3620. 
